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RESUMEN

Se sintetizaron hidréxidos de aluminio dopados con litio y cerio a partir de cloruro de
aluminio, agua, hidréxido de amonio, nitrato de cerio y carbonato de litio, obteniendo un
gel de hidréxido de aluminio. La reaccidén se realizé a temperatura ambiente. Los geles
fueron transformados a alimina mediante un tratamiento térmico en una mufla a 12002C.
Con la ayuda de los métodos de caracterizacién, se encontrd en espectroscopia infrarroja
(FTIR) que los hidréxidos de aluminio son tipo bohemita y se confirmd la incorporacion de
litio y cerio, en microscopia electrénica de barrido (SEM) se observé que las muestras son
de tamano micrométrico y que su tamafio y morfologia se ven afectadas por la
concentracion de los dopantes. En el analisis termogravimétrico (TGA) se pudo observar
que las pérdidas de peso son similares para las muestras dopadas y sin dopar. En
difracciéon de rayos X (DRX) se obtuvo como fase principal a-Al,0s y se corroboré la
presencia de fases de litio y cerio en la alimina. Se recomienda para un trabajo futuro

realizar pruebas de dosimetria para los materiales obtenidos en esta investigacion.
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1. INTRODUCCION

El hombre desde sus inicios ha estado expuesto a diferentes fuentes naturales de
radiaciones; y en las ultimas décadas a diferentes fuentes artificiales de radiaciones
ionizantes. Las radiaciones ionizantes son un tipo de energia liberada por los dtomos en
forma de ondas electromagnéticas. Estas radiaciones las podemos encontrar en los rayos
cosmicos, materiales radiactivos que se encuentran en la corteza terrestre de forma
natural, en el agua, el suelo, la vegetacidn, alimentos, hasta en nuestro propio organismo
(potasio 40 (40K), carbono 14 (14C); y de forma artificial como rayos X, centrales nucleares

y algunos dispositivos médicos entre otros (Cambridge University Press, 2013).

El Comité Cientifico de las Naciones Unidas para el Estudio de los Efectos de las
Radiaciones Atémicas (UNSCEAR) estima regularmente las dosis debidas a las fuentes
naturales, las cuales arrojan un valor mundial medio de 2,4 mSv/afio para un habitante
adulto (Cambridge University Press, 2013). Por otra parte las fuentes artificiales como la
exposiciéon a los rayos X con fines diagndsticos, médicos, industria, investigacion,
produccién de energia eléctrica, ensayos nucleares realizados en la atmdsfera y todos los
materiales residuales que estas actividades conforman, provocan un aumento en la dosis
a la que esta sometida la poblacién, teniendo un valor medio de la dosis efectiva anual de
la poblacién de 0,4 mSv, en donde la mayor proporcion la representa la utilizacion de

rayos X con fines de diagndstico médico.

Las exposiciones a las radiaciones ionizantes pueden tener consecuencias nocivas y

bioldgicas sobre los seres vivos, los cuales se han ido conociendo vy, a su vez, estudiando
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para determinar la gravedad de dichas exposiciones. Algunas de estas consecuencias son:
caida de cabello, piel roja, ulceraciones, cancer de piel, deformaciones genéticas o la

muerte.

Todas las radiaciones ionizantes (rayos X, gamma, emisiones beta, alfa, neutrones,
electrones y protones de alta velocidad u otras particulas atdmicas) deben ser controladas
para que se logre un limite de exposicién que no afecten la salud, funciones biolégicas, ni
la eficiencia de los trabajadores (profesionales expuestos y no expuestos

profesionalmente), ni de la poblacién en general (Prado, Hospitalario, & Navarra, n.d.).

Para el control de la exposicion a las radiaciones ionizantes, existe la dosimetria que es la
rama de la ciencia que se ocupa de la medida de la dosis absorbida por un material o
tejido como consecuencia de su exposicién a las radiaciones ionizantes presentes en un
campo de radiacién. En la actualidad existen varios elementos para la mediciéon de la
radiacion, tales como LiF:Mg, Ti (TLD-100), LiF:Mg, Cu, P (TLD-700H), Li2B407:Cu, CaSO4:Tm
(TLD-900), CaF2:Tm (TLD-200) y Al;03:C (TLD-500), los cuales son materiales que exhiben el
fenomeno de luminiscencia (fésforos) y son altamente sensibles a las radiaciones
ionizantes. Igualmente, se han realizado estudios con Al,03:Cr y Al;03:C por su sensibilidad
ante las radiaciones. (CSN, 2009) (Rivera, 2011) (Saharin, Wagiran, & Tamuri, 2014).

Asi mismo, la sintesis de alimina dopada con otros elementos, en este caso cerio vy litio,
pueden presentar caracteristicas adecuadas para su uso en el campo de la dosimetria,
como ha sido mostrado por otros autores, donde vidrios cerdmicos Li;O-Al;,03-Si0;-CeO;
poseen caracteristicas de termoluminiscencia que los hacen viables como materiales para

desarrollar dosimetros (Gutierrez, Osorio, Paucar, Cogollo, & Hadad, 2009).

10



Cadigo FDE 089

i’M INFORME FINAL DE Version 03
Institucién Universitaria TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-
22

Justificacion

La bioingenieria en los ultimos afios se ha dedicado fundamentalmente al disefio y
construccion de productos sanitarios y tecnologias sanitarias tales como equipos médicos,
protesis, dispositivos médicos, dispositivos de diagndstico y de terapia. Sin embargo, en la
actualidad ha incrementado el interés por el desarrollo de materiales para aplicaciones
biomédicas y proporcionar alternativas que puedan ayudar a reducir las consecuencias
generadas por tratamientos, reconstrucciones, cirugias, metodologias de diagndstico,

entre otros.

Los biomateriales, segun la Sociedad Europea de Biomateriales, se pueden definir como
“materiales utilizados para evaluar, curar, corregir o reemplazar cualquier tejido, érgano o

funcién del cuerpo humano”(Calafat, 2000).

Adicionalmente, presentan ventajas en su capacidad para ser preparados con amplias
respuestas bioquimicas; es decir, pueden realizar reacciones rapidas con los fluidos del
cuerpo y ser casi insolubles o presentar fendmenos de reactividad superficial controlada

(Capel, 1987).

Por ende, la investigacidn, sintesis, formacién y creacidn de nuevos materiales es muy
importante para la innovacién en diferentes campos de la ingenieria biomédica, para
poder dar a conocer nuevas aplicaciones, como es el caso particular de la rama de la

dosimetria.

El desarrollo de nuevos biomateriales va en aumento, al igual que su demanda, uno de los

mas llamativos son los bioceramicos, en especial la alumina, esta ultima posee una alta

11
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sensibilidad en termoluminiscencia (TL), lo cual le permite medir con un bajo limite de
deteccion radiaciones ionizantes, por lo tanto, es un excelente candidato para
aplicaciones en dosimetria. (Osorio, Salcedo, & Cogollo, 2012). Asimismo, otros autores
como (Salah, Khan, & Habib, 2011) sintetizé Al,0s3:Cr obteniendo como resultado un
posible uso como dosimetro TL para un largo intervalo de exposiciones de rayos gamma,
particularmente para irradiaciones de alimentos y semillas; y (Matsushima, Veneziani,
Sakuraba, Cruz, & Campos, 2015), comparé el uso del LiF:Mg,Ti y Al,03:C como dosimetros
obteniendo como resultado que el Al;03:C es mads sensible a la luz; (Hong, Kim, Park, &
Lee, 2011) ha investigado la eficiencia de deteccion de neutrones de Al;Os:C revestido con
Li, teniendo como resultado que la intensidad de OSL aumenta a medida el grosor de Li
aumenta. (Yanagida, Fujimoto, Watanabe, & Fukuda, 2014) utilizé cristales de LiCaAlF¢:Ce
para investigar sus propiedades O6pticas y dosimétricas dando como resultado una

sensibilidad similar a la de Al,Os3:C.

Hoy en dia todas las personas estan expuestas a radiaciones ionizantes, ya sea por medios
naturales o artificiales y en diferentes medidas o dosis, los cuales generan unos efectos
adversos a la salud de quien los recibe. Estos efectos se generan muchas veces con fines
clinicos, es decir, para combatir alguna enfermedad por medio de la radiacidn, sin
embargo, siempre se debe controlar la exposicién a éste, ya que en dosis altas o
descontroladas pueden generar efectos secundarios que afecten la salud de la persona
expuesta. Para el control de dichas radiaciones se utiliza la dosimetria, la cual ayuda a
calcular las dosis de radiacion recibida por la persona y asi tener un manejo controlado de

la exposicion a estos rayos ionizantes.

12



Cadigo FDE 089
i’M INFORME FINAL DE Version 03
TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-
22

Institucion Universitaria

De acuerdo a lo anterior, con la presente investigacidon se pretende encontrar una nueva
alternativa para el campo de la dosimetria, sintetizando la alimina dopada cerio y litio por

medio de rutas quimicas y su potencial aplicacién como material dosimétrico.

Objetivos

General
Realizar sintesis de aliumina dopada con cerio y litio por el proceso sol-gel y su

caracterizacion para potenciales aplicaciones como material dosimétrico.

Especificos
Estudiar los efectos de los pardmetros de sintesis en la preparacién de Alimina no dopada

y dopada con Cerio y Litio por medio del método sol-gel.

Caracterizar las muestras sintetizadas de alumina empleando microscopia electrénica de
barrido (SEM), difraccién de rayos X, espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA).
Caracterizar las muestras sintetizadas de alumina dopada con Cerio y Litio empleando
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccién de rayos X, espectroscopia infrarroja

con transformada de Fourier (FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA).

Comparar las sintesis realizadas de Alumina dopada con Cerio y Litio empleando

diferentes técnicas de caracterizacion.

13
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2. MARCO TEORICO

Antecedentes

En los Ultimos afios varios autores han desarrollado investigaciones con el Oxido de
Aluminio (Alumina) por el proceso de sintesis sol-gel obteniendo resultados satisfactorios

para el drea de dosimetria.

(Ghosh & Pramanik, 2001), modificaron el método Sol-Gel utilizando formiatos de metal
en lugar de alcéxidos metdlicos, y agua como medio de reaccidn en lugar de alcohol para

la preparacion de polvos ceramicos.

(Carballo & Galindo, 2001), estudiaron el proceso de Sol-Gel para la obtencidn de alimina

con el fin de realizar ensayos y exploracion experimental de dicha técnica.

(Bloom et al., 2003), caracterizaron monocristales de Al,03 para su uso en dosimetria,

indicando que es un potencial material para dicha aplicacion.

(Rocha, Oliveira, & Caldas, 2003), investigaron las propiedades de pellets de Al,O3 con el
fin de utilizarlos en forma de dosimetros. Como resultado obtuvieron que dichos pellets

son Utiles para dosimetria terapéutica.

(Salah et al.,, 2011), sintetizaron nanoparticulas de Al;03:Cr como material sensible a

radiaciones, dando como resultado su uso en dosimetria.

14



Cadigo FDE 089
i’M INFORME FINAL DE Version 03
TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-
22

Institucion Universitaria

(Santiago, de Barros, Khoury, Molina, & Elihimas, 2012), en un estudio evaluaron muestras

de Al,03:C para determinar la factibilidad de utilizar estos compuestos para la dosimetria.

(Osorio et al., 2012), en un estudio describieron las caracteristicas termoluminiscentes (TL)
de las pastillas sinterizadas de Al,03 para su uso como dosimetro; concluyendo, que las

pastillas sinterizadas pueden ser usadas como dosimetros en rango de dosis terapéuticas.

(Villegas, Taylor, & Arango, 2015), realizaron un estudio sobre la caracterizacion de
alimina utilizando el método de Sol-Gel para la reconstruccion de tejido &seo,
constituyendo el inicio de nuevas investigaciones para la caracterizacion como

biomaterial.

(Perera, Castruita de Ledn, & Saucedo, 2015), investigaron la obtencién de alumina-alfa
grado ceramico, empleando el método Sol-Gel, a partir de tres sales de aluminio distintas.
Se obtuvo xerogeles del hidréoxido de aluminio (pseudo-bohemita). Los polvos obtenidos

mostraron una alta cristalinidad de la fase alfa final.

Radiaciones lonizantes

(Mercado, 2007)

La radiacion es una manifestacion de energia en movimiento. Cuando interacciona con los
atomos de un medio, provoca primero la excitacion de sus electrones. Si, la excitacidn es
muy intensa, puede ocurrir la expulsion de electrones dejando vacancias en el dtomo. A
este proceso se le conoce como ionizacidn, y a la radiaciéon que lo provoca, radiaciéon

ionizante.

15
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Clasificacion de las Radiaciones lonizantes

(Cherry, Upton, Lodde, & Porter, 2010)

Radiacion alfa (a): conjunto de dos protones y dos neutrones estrechamente unidos. Estas
particulas tienen capacidad limitada de penetracion en la materia, pero tienen mucha
intensidad energética.

Radiacion beta (B): Es un electron procedente de la transformacion en el nucleo de un
neutrdn en un protdn o viceversa. Son particulas mds penetrantes, pero menos intensas.
Radiacion gamma (y): son fotones usualmente de muy alta energia, emitidos por nucleos
inestables u otros procesos.

Radiacidon neutrdnica: emisién de neutrones en procesos nucleares, es muy penetrante
por no tener carga eléctrica.

Rayos X: son fotones de alta energia que se producen cuando los electrones atémicos
cambian de érbita o cuando inciden electrones sobre un material y son frenados. (Figura
1) (Diaz, 2012)

Cada tipo de radiacion ionizante se caracteriza por su capacidad de penetracién en los

materiales y es la que determina el riesgo que implica su uso y sus potenciales

aplicaciones.

Figura 1. Tipos de radiacidn ionizante.
16
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Usos de las Radiaciones lonizantes

Existen diferentes usos en la actualidad; como por ejemplo diagndstico, medicina,
industria, investigacién, produccion de energia eléctrica, ensayos nucleares y materiales
residuales que conforman estas actividades.

El uso de este tipo de radiaciones en la medicina tiene aplicaciones muy amplias que van
desde el diagndstico por imdagenes hasta el tratamiento de patologias oncoldgicas. En
cualquiera de estas aplicaciones se genera un riesgo de exposicion, lo cual debe ser
controlado para no superar las dosis de radiacidon y evitar efectos agudos en la poblacién

expuesta.

Definicion de dosis
(Gallego-Diaz, 2010)

Para no exceder los limites de exposicion a las radiaciones se utiliza la dosimetria, que nos

ayuda a cuantificar la cantidad o dosis recibida en el 6rgano(s) afectado(s) y se definen asi:

Dosis absorbida (D): cantidad de energia que deposita la radiacion por cantidad de masa

radiada. Se mide en Gray (Gy).

Dosis equivalente (H): considera el tipo de radiacién y su potencial dafio biolégico en cada
drgano o tejido, por lo que constituye un mejor indice de la toxicidad de las radiaciones.

Se mide en Sievert (Sv).

Dosis efectiva (E): es la suma ponderada de las dosis equivalentes recibidas por los

distintos 6rganos o tejidos del cuerpo humano.
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Tablal. Dosis tipicas de exposicion.

(Sociedad Espafiola de Proteccién Radioldgica, 2015)

Dosis tipicas efectivas de exposicion para el diagnéstico médico. CE 2008.

Dosis N”equivalente  Periodo equivalente

Procedimiento diagnostico efectivas de radiografias aproximado de

tipicas (mSv) de torax radiacion natural
Exdimenes con rayos X:
Miembros y articulaciones <001 <(.5 <1.5 dias
Torax (solo AP) 0,02 | 3 dias
Craneo 0,06 3 9 dias
Columna dorsal 0.7 35 4 meses
Columna lumbar | 50 5 meses
Cadera 0.4 20 2 meses
Pelvis 0.7 33 4 meses
Abdomen 0,7 35 4 meses
Uiv 24 120 14 meses
Esofagograma 1,5 75 8 meses
Esofagogastrroduodenal 26 130 15 meses
Transito intestinal 3 150 16 meses
Enema opaco 72 360 3,2 afos
TC de cabeza 2 100 10 meses
TC de torax 8 400 3.6 afos
TC abdomen o pelvis 10 500 4.5 afos
Estudios con radioniclidos:
Ventilacion pulmonar (Xe-133) 0.3 15 7 semanas
Perfusion pulmonar (Tc-99m) 1 30 t meses
Rifon (Te-99m) | A0 f meses
Tirpides ( Te-99m) 1 50 6 meses
Osea (Tc-99m) q 200 1.8 afios
Cardiaca dinamica ( Tc-99m) 6 300 2.7 afios
PET cabeza (F-18 FD() 5 250 2.3 anos

T T T
promedio en el Remo Umdo de radiacion natural
a 7.5 mSv por afio.

2,2 mSv por afio: rango promedio regional desde 1.5

El concepto de dosis maximo permisible es muy dificil de establecer, teniendo en cuenta la

utilidad real de las radiaciones en la practica médica, se debe valorar apropiadamente el

riesgo/beneficio al que estan sometidos las personas expuestas.
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De acuerdo a la Resolucion N2 18 1434, por el cual se adopta el Reglamento de Proteccidn
y Seguridad Radioldgica, se estipula los limites de dosis asi (Resolucién No. 18 1434
Diciembre 5/2002, 2002):

Trabajador: 20mSv por afio como promedio en un periodo de cinco afios consecutivos o
50 mSv en cualquier ano;

Aprendices: 6 mSv en un afio;

Publico: 1 mSv en un afio;

Personas de asistencia médica o visitantes: no deben de exceder mas de 5 mSv durante el
periodo abarcado del tratamiento o examen, y

Nifnos: no deben recibir mas de 1 mSv.

Efectos de las Radiaciones lonizantes

Los efectos causados por la radiacién ionizante vienen determinados por la energia cedida
por las particulas a los tejidos en las que interactian. Pueden ser somaticos y genéticos. El
dafo somadtico se manifiesta durante la vida del individuo irradiado, mientras que los
genéticos son inducidos sobre su descendencia. Al estar expuestos a radiaciones
ionizantes, se pueden presentar alteraciones en: sistema hematopoyético, sistema
digestivo, piel, érganos reproductivos, entre otros. (“Seguridad Radioldgica,” 2012)

(Cambridge University Press, 2013)
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Dosimetria

(“Seguridad Radioldgica,” 2012)
Rama de la radiologia que trata de la medida de la energia absorbida por un material o
tejido como consecuencia a la exposiciéon de dichas radiaciones, operacidn que se realiza

con dosimetros.

Clasificacion de la Dosimetria

(CSN, 2009)

Ambiental: mide las dosis en ambientes y zonas accesibles al publico en los que se
requiere evaluar el riesgo radioldgico.

Personal: comprende dos modalidades; interna, si la Dosis Efectiva recibida fue
incorporada al organismo via inhalacién, ingestion, inyeccién, a través de heridas o de la
piel y, externa, la irradiacion se produce por fuentes externas al organismo humano.

Fibra Optica: usa un material radioluminiscente, se controla por medio de fibra dptica que
transporta la luz emitida hasta el detector situado fuera de la sala de
tratamiento.(Santiago et al., 2012)

Clinica: calcula de manera individualizada, la dosis de radiacién recibida por los pacientes.

Se clasifica segun su uso: radioterapia, medicina nuclear y radiodiagndstico.

Tipos de Dosimetros

(Rivera, 2011)(Mercado, 2007)
Ambientales: evaldan niveles de radiacidén en posiciones fijas en la instalacion.

Personales: dedicados a la vigilancia radioldgica individual de los trabajadores.
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De termoluminiscencia (TL): ciertos sélidos cristalinos tienen la propiedad que, al recibir
radiacidn ionizante, algunos de sus electrones son excitados, éstos se calientan para
volver a sus niveles estables, emitiendo la diferencia de energia en forma de luz. Para la

dosimetria médica se perciben dos caracteristicas importantes: precisidn y exactitud.

Los materiales TL mas utilizados son LiF:Mg, Ti (TLD-100), LiF:Mg, Cu, P (TLD-700H),
Li2B407:Cu, CaS04:Tm (TLD-900), CaF2:Tm (TLD-200) y Al>03:C (TLD-500).

Otros tipos de dosimetros son: peliculas fotograficas, emulsiones nucleares o dosimetros
de trazas, emulsiones sobrecalentadas o dosimetros de burbuja, de almacenamiento

directo de iones (DIS), detectores de ionizacidén gaseosa y detectores de semiconductor.

Alumina

(Saiz, Vargas, & Moreno, 2011)

Bioceramico inerte, el cual no solo tiene la capacidad de obtener amplias respuestas
bioquimicas; es decir, pueden realizar reacciones rapidas con los fluidos del cuerpo y ser
casi insolubles o presentar fendmenos de reactividad superficial controlada sino también
gue es un material bioactivo, permitiendo una buena actividad dentro del organismo. A

nivel comercial este cerdmico se produce por tres métodos: Bayer, desulfatacion y Sol-Gel.

Alumina Alfa (a)

(Perera et al., 2015)

La alumina alfa (Al,0s-a) es el 6xido de aluminio mds estable desde el punto de vista

termodinamico. La fase alfa es el producto final de la secuencia de transformaciones
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cristalinas durante el tratamiento térmico del o6xido, dicha transformacion ocurre

aproximadamente a 1200°C y es la forma mas importante del éxido de aluminio anhidro.

En este sélido los iones oxigeno forman una red de empaquetamiento compacto
hexagonal, donde los iones aluminio ocupan dos tercios de los sitios intersticiales

octaédricos, de modo tal que cada ion oxigeno queda rodeado de cuatro iones aluminio.

En su estado cristalino puro, la a-alimina (corindén) es altamente transparente,
mecdanicamente fuerte, térmicamente estable, excelente aislador eléctrico, muy resistente

al ataque de los acidos y de las bases.

Cuando la alimina cristalina contiene trazas de ciertos iones de los metales de transicidon
llega a tener colores muy atractivos. La piedra preciosa rubi es alimina-a con cantidades

de Cr*3, mientras que el zafiro azul es alimina-a contaminada por Fe**, Fe*3 y Ti*3,

Métodos de Sintesis de Ceramicos

(Palacio Santos, 2004)(Zanella, 2012)

Existen varios métodos de sintesis de materiales como el método sol-gel, método
ceramico (sintesis en estado sélido), sintesis flux, quimica suave (“chimiedouce”), sintesis

hidrotermal y método coloidal.

Método Ceramico

También conocido como sintesis en estado sélido, produce compuestos estables

termodinamicamente. Es un método de sintesis a altas temperaturas, en el cual se ponen
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en contacto los reactivos sélidos que previamente se mezclan en un mortero o en un
molino de bolas, y luego se calientan a temperaturas suficientemente altas para permitir
interdifusion y reacciones de extrema simplicidad, y su uso es esencial para preparar
oxidos mixtos como es el caso de las perovskitas con morfologias especiales tales como

monocristales o capas delgadas.

Entre las desventajas esta la falta de homogeneidad de los materiales preparados, ya que
las reacciones de estado sélido entre los dxidos precursores ocurren con muy baja
velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando un gran consumo de

energia.

Sintesis Flux

Viene de fluxes de sales fundidas, cuyo objetivo es solubilizar los reactivos que conlleven
mejor difusidn y a una reduccién de la temperatura de reaccién. La sintesis en un solvente
es la aproximacion mds comun para sintetizar compuestos organicos y érgano-metalicos.

En el método flux el medio es una sal fundida (liquida, entre 200°C a 600°C). En este
método desaparece la diferencia entre “solvente” y “soluto”, en el sentido de que el flux
debe suministrar dtomos o unidades de construccidn estructural que acaben en un
producto final cristalino. Ademas, las propiedades quimicas del flux, como la acidez y el

potencial redox, tienen una influencia controlante en la naturaleza de los productos.

Otra aplicacion de este método es la fabricacién de gemas sintéticas basada en el principio
de “disolucion” del material por obtener (berilo impuro, alimina, etc.) en una sustancia
adecuada a temperatura muy alta (molibdato de litio, éxido de vanadio, fluoruro y éxido

de plomo, etc.). Posteriormente, se produce la cristalizacién muy lentamente y se pueden
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conseguir cristales muy similares a los naturales si se controla adecuadamente el proceso,
con unas propiedades de pureza y color muy apreciadas. El método flux se usa sobre todo

para la fabricacién de rubi, esmeralda y zafiro sintéticos.

Quimica Suave (“chimiedouce”)

Teniendo en cuenta las limitaciones del método cerdmico como una técnica para la
produccién de materiales avanzados se han incrementado los esfuerzos por desarrollar
métodos quimicos mds manejables que ocurran a baja temperatura. Esos métodos se han
agrupado libremente bajo el nombre de “chimiedouce”, que presta atencién a la

estructura, estabilidad y mecanismos de la formacién del producto.

Las reacciones quimicas suaves se llevan a cabo bajo condiciones moderadas (T < 500°C).
Estas reacciones son topotacticas, lo cual significa que los elementos estructurales de los
reactivos se preservan en el producto, pero la composicidn cambia. Este método es muy
util en las siguientes aplicaciones:

¢ Modificacion de estructuras electrénicas de sélidos (dopaje).

¢ Disefio de nuevos compuestos metaestables.

* Preparacion de reactivos y materiales o de ambos de area superficial alta usados en

catalisis heterogénea, baterias y sensores.

La presencia de una fase liquida, usualmente en solucidn acuosa, favorece la difusién de
pequefias especies idnicas o moleculares. Entonces, se obtiene un mezclado homogéneo
de los precursores en la solucién en las moléculas tal que se pueden formar materiales

multicomponentes a temperaturas mucho mas bajas.
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Una de las principales ventajas de este método es que las interacciones (enlaces de
hidrégeno, Van der Waals, interacciones hidrofilico-hidrofébico, etc.) no se destruyen a
bajas temperaturas.

Las desventajas de este método son la dificultad de hallar el precursor adecuado para
llevar a cabo la “chimiedouce”; y la frecuente inestabilidad de los productos metaestables
que se pueden obtener por este método en aplicaciones donde se usan altas

temperaturas o se necesitan monocristales.

Sintesis Hidrotermal

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima
de 100°C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los
reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accién del propio

disolvente o de mineralizadores.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un
sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en

condiciones habituales, como la silice, alimino-silicatos, titanatos y sulfuros.

En este sentido cabe sefalar que el agua, calentada a 600°C experimenta una disociaciéon
mucho mayor que lo habitual a presién ordinaria, lo que quiere decir que en estas
condiciones, el agua se comportard a la vez como un acido y una base bastante fuertes,

capaz por tanto de ataques acido-base mucho mas agresivos.
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Método Coloidal

Los coloides son particulas individuales, que son mds grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento browniano.
Este rango de tamafio de particulas en una dispersion coloidal suele oscilar en el rango de
nandmetros hasta varios micrometros, por ello el método coloidal es un método eficiente

de produccién de nanoparticulas.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del éxido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (liquido). Este ultimo puede

jugar el papel de reductor, de estabilizante o ambos.

En principio el tamafo promedio, la distribucién de tamafios y la forma o morfologia de
las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes,
del reductor y del estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este

método se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos.

Método Sol-Gel

El método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda, se utiliza principalmente para la
fabricacion de nanomateriales. Es la preparaciéon de materiales ceramicos a partir de un
sol (precursor) que se transforma en un gel.

Sus precursores tipicos son los alcoxidos y cloruros metalicos, que sufren varias reacciones
de hidrélisis y policondensacidon para formar una dispersion coloidal. Luego de una
polimerizacion lenta forma un gel, que luego se calienta con el fin de: eliminar el
disolvente, descomponer aniones precursores y permitir el reordenamiento de Ia

estructura del sélido, favoreciendo la cristalizacion.
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El método sol-gel ha sido usado en los ultimos anos para preparar una amplia variedad de
materiales nanoestructurados, ya que provee una metodologia que sirve para dirigir y
controlar la composicion, homogeneidad, microestructura, tamafio de particula,
porosidad, area superficial y grado de dispersién de materiales ceramicos, vitreos vy
compuestos durante su sintesis a partir de precursores moleculares. El método es

atractivo porque involucra procesos a baja temperatura.

Las etapas involucradas en este proceso son: reaccion de obtencién de alcéxido, hidrdlisis,

peptizacion, envejecimiento y secado.

Se debe tener en cuenta parametros como: la relacion H,O/alcoxido, pH, influencia del
solvente, tiempo de gelacién, temperatura y tipo de precursor, debido a que son los

responsables de las caracteristicas fisico-quimicas finales del biomaterial.

Sus ventajas son:

e Control de la pureza de los reactivos.
¢ Control total del tamafio de particula.
¢ Mayor estabilidad térmica.

* Preparar a temperaturas bajas, materiales muy puros con alto grado de homogeneidad.

Sus desventajas son:
¢ Tiempo de procesamiento debido al nimero de etapas.
eDrastico encogimiento en el secado

¢ Aparicién de microfisuras
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Métodos de Caracterizacion

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

(Gonzalez Benito, 1997)

Es una técnica de analisis superficial. Consiste en enfocar sobre una muestra opaca los
electrones en un fino haz acelerado mediante una diferencia de potencial. La interaccion
del haz de electrones con la muestra entrega diversas sefales que son recogidas por
distintos detectores; convencionalmente se emplea el detector de electrones secundarios,
los cuales permiten la observacién, caracterizacién y microandlisis superficial de
materiales organicos e inorgdnicos. Esta técnica permite obtener imdgenes con mayor
resolucién a microscopia Optica, diferentes sefiales, mayor informacién, imagenes
topograficas.

Sus desventajas son: las muestras deben ser conductoras o tratarse para hacerlas

conductoras, no es posible observar la estructura interna, personal especializado.

Difraccion de rayos X

((ICMA), 2015)(Marcos Pascual, 2011)

La difraccidon es un fenémeno caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersion de
las ondas cuando se interaccionan con un objeto ordenado. Un experimento de difraccién
consiste en la irradiacion con rayos X de estos pequefios cristales, que actuan
dispersandolos sélo en unas direcciones determinadas, con intensidades que dependen de
como se ordenan los atomos a nivel microscopico. La aplicacion fundamental de la
Difraccion de Rayos X (DRX) es la identificaciéon cualitativa de la composicién de una

muestra cristalina. (Figura 2)
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Figura 2. Espectro de Rayos X. Muestra las fases minerales.

También se puede obtener informacién de:

-Dimensiones de la celda unitaria

-Determinacion del nimero de dtomos en la celda unitaria

-La densidad referida a la celda unitaria
-Tipo de red Bravais

-Sistema cristalino

La DRX por ser un método no destructivo se puede:

-Analizar diferentes tipos de materiales como: polvos, metales, productos de corrosion,

cristales, etc.
-En investigacién
-Suministro de materias primas

-En produccion
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Espectroscopia FTIR

(Poole & Owens, 2003)(Serrano Martinez, 2009)

Es una técnica de analisis para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. Mide la

absorcién de la radiacidn por vibraciones fotdnicas de alta frecuencia que también son

sensibles a la presencia de determinados grupos funcionales, los cuales absorben la

radiacion infrarroja a una frecuencia caracteristica. Una de las grandes ventajas de la

espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar practicamente cualquier

muestra con independencia del estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas,

polvos, fibras, films, gases o superficies. El espectro vibracional de una molécula se

considera una propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de ésta molécula. Asi, entre

otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion

de muestras desconocidas mediante la comparacién con espectros de referencia. (Figura

INFRARED SPECTRUM : acetons
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Figura 3. Espectro de Acetona

)

La principal aplicacidon es identificar grupos funcionales especificos, especialmente en

moléculas orgénicas y permite la caracterizacion de sustancias desconocidas y el
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seguimiento de especies concretas. Igualmente se pueden identificar Compuestos
inorganicos, polimeros y sistemas biolégicos.

Otra aplicacién es el andlisis cuantitativo, cada propiedad de una sustancia que dependa
claramente de su concentracion puede utilizarse como base para un método de analisis
cuantitativo. En el caso del IR se utiliza la cantidad de radiacidn electromagnética
absorbida, y el parametro a medir es el cociente entre la intensidad de la radiacién (de
una longitud de onda determinada) antes y después de atravesar la muestra.

Es posible realizar el analisis multicomponente, en el caso mds sencillo con dos sustancias
cuyas bandas en evaluacidn no interfieran. También se suele emplear en el analisis de un
componente de una mezcla, especialmente cuando las sustancias que la componen son
muy parecidas.

En sus aplicaciones industriales y medio ambientales se encuentran: Industria
farmacéutica, Industria alimentaria, control de la contaminacién, estudio de combustibles
fésiles y catdlisis para identificar las especies adsorbidas en la superficie y el modo en que

tiene lugar esta unién.
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3. METODOLOGIA

Método Sol-Gel para la sintesis de alimina

La sintesis se realizé6 en medio basico obteniendo un gel de hidréoxido de aluminio a partir
de cloruro de aluminio (AlCls), agua (H20) e hidroxido de amonio (NHs). La reaccidn se

realizd a temperatura ambiente empleando como solvente agua destilada.

Se colocé 4,27 g AlCl3 sélido en un balén de 250 ml de 3 bocas, junto con una barra de
agitacién magnética en una plancha de agitacidon y calentamiento. En una primera etapa
se adiciond 13,9 g H,0 mediante el uso de un dosificador tipo bomba peristdltica, con el
fin que la hidrélisis sea lenta y la liberaciéon de acido clorhidrico (HCI) gaseoso fuese
controlado. El HCI formado se recogié en una trampa de agua. Todo el trabajo se realizé
en una cabina de extraccion.

En una segunda etapa se agregd 9,06 g NH3 acuoso a través de una de las bocas para
obtener el gel de hidroxido de aluminio (Al(OH)3) de tono blanquecino.

Las reacciones quimicas de sintesis (Figura 4) y descomposicidn térmica por calcinacién
(Figura 5).

CI\Al/CI HO\Al/
|+ HO 4 NHy — + HCI

Cl OH
Figura 4. Sintesis.
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HO\AI OH
— = Al 203 + HZO
OH

Figura 5. Descomposicion Térmica.

Sintesis sol-gel de alimina dopada con Cerio y Litio

Se realiz6 el mismo proceso que se describié para la aliumina, pero incorporando

diferentes porcentajes de dopantes previo al paso de adicion de NH3 acuoso. (Tabla 2)

Tabla 2. Porcentaje de Dopantes

%Dopante | Li(CO3). | Ce(NOs3)37H0

0,5 0,0487g| 0,0283g

1 0,097 g 0,057 g

2 0,195¢g 0,11¢g

Calcinacion de los ceramicos

El proceso de calcinacidon consistido en someter las pastillas a un proceso de calentamiento
donde se calentd desde temperatura ambiente hasta 1200°C en 3 horas, se mantuvo a
1200°C por 4 horas y luego se enfrié hasta temperatura ambiente durante 3 horas. Se
empled una mufla eléctrica SentroTech.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el fin de observar la morfologia y tamafio de las muestras, se utilizé6 un equipo JEOL

FSEM 7100 para caracterizar las particulas. Las muestras fueron trituradas en mortero de
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Agatha y se colocaron directamente sobre el portamuestras del SEM empleando cinta de
carbono, luego se realizé el recubrimiento con oro utilizando una cdmara de vacio y alto
voltaje en una maquina de recubrimiento marca Quorum modelo Q300TD, y se procediod a

tomar las imagenes en el microscopio.

Difraccion de rayos X

Se empled un difractémetro de Rayos X (DRX) XPertP Analytical Empyrean Serie Il Alphal,
Modelo 2012. Para las mediciones se colocd el polvo cerdmico obtenido de las sintesis
previas en el portamuestras capilar del equipo y se realizé un barrido de angulo de

difraccién (20) obteniendo los difractogramas de los distintos materiales.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros fueron obtenidos en un equipo Shimadzu IR-Tracer 100. Los materiales
ceramicos preparados fueron utilizados para obtener los espectros empleando la técnica
de reflectancia difusa (DRIFT) directamente sobre los polvos, en un rango de nimero de

onda entre 400 cm™y 4000 cm™a una resolucién de 16 escaneos por segundo.

Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras fue evaluada en un equipo TA Instruments SDT
Q600 con un programa de calentamiento desde temperatura ambiente (25°C) hasta
1300°C, a una velocidad de calentamiento 20°C/min en atmdsfera de nitrégeno (N2) con

un flujo de 100,0 ml/min.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Método Sol-Gel para la sintesis de alimina

Para llegar a un método de sintesis efectivo se evaluaron varios procedimientos para la

obtencién del gel de hidréxido de aluminio.
Procedimiento 1. A partir de Hidroxido de aluminio en polvo

Se realizaron dos mezclas de Al(OH)s con amoniaco (NHs) para llegar a un total de 50g de

gel en agua (Tabla 3)

Tabla 3. Pesos mezclas Procedimiento 1

Mezcla 1 Mezcla 2

mAI(OH); | 7,1582g | 7,1563 g

m(NHs) 5ml 5ml

mTotal 50,0436 g | 50,0090 g

Dichas mezclas se colocaron en agitaciéon de 300 rpm. Con este primer procedimiento no

se obtuvo el resultado esperado, que era obtener un gel de hidréxido de aluminio acuoso.
Procedimiento 2. A partir del método de los formiatos

Se realizé un ensayo de formiatos. Se prepard una solucidon de acido férmico al 50%
(HCOOH) con un volumen de agua destilada de 100 ml y un volumen de HCOOH de 100

ml. Se mezclan en un beaker de 250 ml. Luego, se prepard el formiato de aluminio (Al)
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adicionando a la mezcla anterior 8,6130 g de Al(OH)s, dejandolo en agitacion magnética a
400 rpm por una hora. Se filtré al vacio y se puso a secar en estufa a 60°C. No se obtuvo la
consistencia de gel deseada, a pesar de esto la muestra resultante se le realizo
caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja, empleando pastillas de KBr. En el
espectro obtenido no se obtuvieron las sefiales esperadas. Tomamos como referencia a

(Gutierrez et al., 2009)
Procedimiento 3

En esta nueva sintesis se tuvo en cuenta la informacidn del autor (Mikola & Tanskanen,
2015), se emplearon alimina y acido férmico, mezclandolos en un beaker de 250 ml.

(Tabla 4) Tomamos como referencia a (Mikola & Tanskanen, 2015)

Tabla 4. Sintesis Procedimiento 3

Peso Sintesis

m Al(OH)s 353g | 35,3066¢

m HCOOH 60 g 60,0273 g

Se dejé en agitacion magnética en 400 rpm por media hora. Se apaga el calentamiento
pero se deja en agitacidn. Se colocé a secar en estufa en 80°C, no se obtuvo el resultado

esperado.
Procedimiento 4

Se realizd una nueva sintesis a partir de cloruro de aluminio (AICI3).
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La reaccion de hidrdlisis produce acido clorhidrico (HCI) en humos irritantes cuando el
agua se adiciona de manera rdpida, formando un gel viscoso. Con esta nueva sintesis es

posible obtener el resultado deseado. Por lo cual, se empezaron hacer nuevas pruebas.
Prueba 1

Se realizé un montaje para evitar el HCI, con los pesos descritos en la Tabla 5. Este primer

montaje no funciona, debido a que el agua se devuelve, haciéndose vacio.

Tabla 5. Sintesis Procedimiento 4 — Prueba 1

Peso Prueba 1
m AICl3 6,4406 g 6,4427 g
m NHs3 13,32 g 13,31g
m H>0 6,3430 g 6,3327 g
Prueba 2

En esta segunda prueba, se tuvo en cuenta los pesos de la Tabla 6. Se adiciond primero
200 ml de agua y luego el NH3 en una probeta, formando un gel en forma de pasta. Se
adiciona el HCOOH, disolviendo el gel, obteniendo asi una solucién turbia con grumos,
disolviéndose por completo en un tiempo. El resultado fue poco satisfactorio, debido a
gue la trampa no funciond en su totalidad y que no se obtuvo el gel después de la adicién
del acido férmico.
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Tabla 6. Sintesis Procedimiento 4 — Prueba 2

Peso Prueba 2

m AICl3 4,27 g 4,7255 g
m NHz 9,06 g 9,0651¢g
m H20 139¢g 13,9427 g
m HCOOC 5g 4,9987 g

Procedimiento 5

Se realizo otra sintesis por medio de un montaje de reflujo. La idea de este montaje es que
la solucidn se caliente hasta hervir. Se tuvo en cuenta las cantidades del procedimiento 3 a
una temperatura de 120°C. Al mezclar las cantidades no se obtuvo ninguna reaccion.

(Tabla 7)

Tabla 7. Sintesis Procedimiento 5

Peso Sintesis

m AI(OH)s 353g | 353020g

mHCOOH 60 g 60,0126 g

Procedimiento 6

Se realizd un nuevo montaje de reflujo, utilizando un balén de fondo de redondo de 250
mL de 3 bocas y una bomba peristaltica adicionar el agua de una manera controlada,

adicionalmente el amoniaco se agrega en una segunda etapa después de hacer la
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hidrdlisis del cloruro de aluminio, ya que en pruebas preliminares se encontré que la
adicion simultanea del agua y el amoniaco no daba el resultado de obtener el gel deseado.
Aqui, se hizo la nueva sintesis con la mitad de las cantidades de la prueba 2 y sin acido
férmico. Esto con el fin de probar el nuevo montaje y no desperdiciar material. Este nuevo

procedimiento dio un resultado exitoso, con el cual se seguira trabajando. (Tabla 8)

Tabla 8. Sintesis Procedimiento 6

Peso Prueba 3
m AICl3 2,135¢g 2,1544 g
m NH3 4,53 g 4,4163 g
m H20 6,95g 6,9310 g

Sintesis Alumina por Método Sol-Gel

Se realizé la sintesis con las masas de la prueba 2 y el montaje anterior. Primero se
adiciona el AICl3 en el balén de 3 bocas. El agua destilada se afiadira gracias a la bomba
peristaltica a una velocidad de 1,5 ml/min. Luego, se adiciond NHide manera rapida
empleando una jeringa. Después de realizar la sintesis de Al(OHs), se empezé a realizar las
sintesis de las muestras dopadas con Ce y Li con tres porcentajes diferentes (Tabla 9). El
litio se agrega como carbonato de litio (Li2COs3) y el cerio como nitrato de cerio
(Ce(NiOs3)2:7H20) Los dopantes se agregan junto con el AICI; previo a la adiciéon de agua.

Todas las muestras resultado de sintesis se ponen a secar a una temperatura de 80°C.

39



Cadigo FDE 089
i’M INFORME FINAL DE Version 03
Institucién Universitaria TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-
22
Tabla 9. Sintesis Al(OH)s, Al(OH)3:Ce y Al(OH)s:Li
Sintesis Ce
Peso Ce 1% Ce2% | Li0,5% Li 1% Li 2%
Al(OH3) | 0,5%
mAICls | 4,27g | 4,23g | 4,726g | 4,728¢g | 4,729g | 4,726 | 4,729g | 4,725¢
mNHs | 9,06¢ 9,06g | 9,057g | 9,059g | 9,065g | 9,064g | 9,063 g | 9,048 g
m Ce
0,028 ¢ 0,028 ¢
0,5%
m Ce
0,057 g 0,056 g
1%
m Ce
0,113 ¢ 0,111 ¢
2%
m Li
0,049 ¢ 0,048 ¢
0,5%
mlLil% | 0,097 g 0,099¢
mlLi2% | 0,195¢g 0,200 g
mH;O | 139¢g 139¢g 139¢g 139¢g 139¢g 139¢g 139¢g 139¢g
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En las siguientes imdagenes podemos observar la caracterizacién mediante microscopia

electronica de barrido de las muestras sintetizadas. Para todas las muestras se tomaron

imagenes a ampliaciones de 400X (izquierda) y 5000X (derecha).

Figura 6. Imagen de microscopia de electrones de Al(OH); modificada con Ce.

400X: a) Ce 0%, b) Ce 0,5%, c) Ce 1,0%, d) 2,0% y 5000X: e) Ce 0%, f) Ce 0,5%, g) Ce 1,0%,

h) Ce 2,0%
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En la Figura 6 podemos observar las imagenes SEM obtenidas para los hidréxidos de
aluminio dopados con cerio. Se aprecia la formacidén de aglomerados de diferentes formas

y dimensiones. En las imagenes a 400X se puede observar

Figura 6a) aglomerados con tamafos entre 8,38 um a 114,05 um, formas laminares unas

sobre otras.

Figura 6b) aglomerados con tamafos entre 21 um a 177,37 um, son mucho mas
compactos, de bordes curvos y ubicadas unas sobre otras, se conservan algunas

estructuras laminares.

Figura 6¢) aglomerados de mayor tamaio aproximadamente 354,62 um, mas compactos,
los aglomerados se unen unos con otros, con bordes curvos y menos estructuras

laminares.

Figura 6d) aglomerados con tamafios desde 10,74 um hasta 226,58 um, se aprecia la

aparicidn de l[dminas unas sobre otras, donde predominan los bordes curvos.

Podemos observar como a medida que aumentamos la concentracion de cerio al Al(OH)s3
el tamafio de los aglomerados aumenta y al observar las imagenes con aumento 5000X
(Figura 6 f, g y h) podemos ver como la porosidad del material va disminuyendo
considerablemente y se observa con mas detalle como la forma de las particulas se hace

mas curva y compacta, en forma de placas como formando un panal.
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Figura 7. Imagen de microscopia de electrones de Al(OH)s modificada con Li.
400X: a) Li 0%, b) Li 0,5%, c) Li 1,0%, d) 2,0% y 5000X: e) Li 0%, f) Li 0,5%, g) Li 1,0%, h)
Li2,0%

En la Figura 7 podemos observar las imagenes SEM obtenidas para los hidréxidos de
aluminio dopados con litio, con aumento de 400X, se observa la formacion de
aglomerados de diferentes dimensiones, muy porosos y con pequefias fracturas, lo que

nos indica la fragilidad del material.

El andlisis individual de las imagenes es el siguiente:
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Figura 7b) grandes dimensiones 295,92 um aproximadamente, aglomerados de formas

irregulares, estructuras alargadas unidas unas sobre otras.

Figura 7c) aglomerados con dimensiones g varian entre 28,46 um y 205,93 um, con bordes

curvos con formas laminares ubicadas unas sobre otras.

Figura 7d) aglomerados de formas irregulares unas sobre otras semejando un coral

marino, de dimensiones entre 58,20 um y 207,44 um.

Observamos, como a medida que se va adicionando el Li, el tamafio de las particulas va
aumentando y se van aglomerando unas con otras para formar una de mayor tamano,
cuando observamos con aumento de 5000X (Figura 7 f, g y h) vemos como las estructuras
se van haciendo mas planas y menos curvas hasta finalmente llegar a una forma muy

semejante a un coral marino poroso (esponja).

Al comparar las muestras dopadas con cerio y litio, vemos que en ambos casos el tamafio
de particula se ve afectado por la incorporacién del dopante, y se forman placas planas,

siendo mayor la cantidad de placas en las muestras dopadas con cerio.

Figura 8. Imagen SEM de Al(OH)s antes y después de la calcinacion

a) Al(OH)3 400X b) Al(OH)s 5000X c) Al,03 400X d) Al,03 5000X
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En la Figura 8 se muestra las imagenes de la muestra sin dopar después del proceso de
calcinaciéon a 1200°C. Se observa una disminucion del tamafio de particula después del
tratamiento térmico y la aparicién de porosidad (a y c), en las imagenes a 5000X (b y d) se

observa que después del proceso de calcinacidn la superficie estd formada por pequefias

esferas.

Figura 9. Imagen de microscopia de electrones de Al.O3 modificada con Ce.
400X: a) Ce 0%, b) Ce 0,5%, c) Ce 1,0%, d) 2,0% y 5000X: e) Ce 0%, f) Ce 0,5%, g) Ce 1,0%,
h) Ce 2,0%
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La Figura 9 muestra las imagenes SEM obtenidas después de la calcinacion para las
dopadas con cerio. Descripcion de la Figura 9, con aumento de 400X, se observa la

formacién de aglomerados porosos.

Figura 9a) aglomerados de pequeias dimensiones entre 4,30 um hasta 86,26 um, con

particulas que se unen, semejando un rompecabezas.

Figura 9b) hay formas irregulares, superficies planas, porosas, con pequeias fracturas y

con dimensiones que van desde 91,8 um hasta 1154 um.

Figura 9c) aglomerados con dimensiones variables, entre 8,24 um hasta 65,74 um, de

formas irregulares, superficies planas porosas y pequefias fracturas.

Figura 9d) superficies laminares, porosas y aglomerados de tamafios variables desde 6,80

pum hasta 105,4 um.

Cuando sometemos el material a calcinacidon observamos como las particulas de Al;03 son
mas pequeias que las de Al(OH); y a medida que adicionamos el Cerio observamos cémo
se van compactando unas con otras. En las imagenes de 5000X podemos ver como las
estructuras son mas aplanadas y compactas que las de Al(OH)s, ademds se observa la
aparicion de pequefas particulas esféricas en la superficie de las particulas,

probablemente de una nueva fase formada durante la calcinacion.
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Figura 10. Imagen de microscopia de electrones de Al,03 modificada con Li.
400X: a) Li 0%, b) Li 0,5%, c) Li 1,0%, d) 2,0% y 5000X: e) Li 0%, f) Li 0,5%, g) Li 1,0%, h) Li
2,0%

La Figura 10 muestras las imagenes SEM obtenidas después de la calcinacion para las

dopadas con litio.

En la Figura 10, con aumento de 400X, hay formacién de aglomerados de dimensiones

variables y formas irregulares.
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Figura 10b) aglomerados con estructuras laminares unidas unas con otras, porosas y de

dimensiones entrel0, 40 um hasta 107,6 um.

Figura 10c) aglomerados de mayor tamafio semejantes a un coral marino, con pequefas
fracturas, estructuras unidas unas a otras, de dimensiones variables entre 15,12 um hasta

155,28 um.

Figura 10d) superficies muy porosas semejantes a una esponja, formas irregulares unidas
unas con otras, bordes en forma de pico y dimensiones que van desde 7,07 um hasta

153,36 pm.

Observamos en la Figura 10como las particulas aumentan de tamafio a medida que se
adiciona el Li a diferentes concentraciones, también observamos como las formas varian
considerablemente con respecto a las muestras sin calcinar ya que estas formas son de
terminaciones puntiagudas y superficies planas, con diferencia a las muestras de aliumina
dopadas con cerio, observamos la presencia de placas, probablemente debido a la

formacién de una fase diferente debido a la presencia de litio.

Difraccion de rayos X

En la Figura 11 se muestran los resultados de DRX para la muestra de alimina y las
muestras dopadas con cerio y litio al 2%. Para la sintesis de Al,Osse observa una fase
estable después de un calentamiento de 1200°C por 4 horas, indicando que se obtuvo a-
Al;03, que esta representada por X en la figura. (Mirjalili et al., 2011) nos indica que la fase
mas estable de a-alimina es producida a esta temperatura. Durante el tratamiento
térmico, la fase estable a-Al,O3 se puede obtener a través de la siguiente serie de
transformacién de fase antes de la conversion a a-Al;Os:

Alimina hidratada-->bohemita-->y-->6-->606--> a
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Figura 11. DRX A|203, A|203:Ce 2%, A|203:|.i 2%

En el difractograma de Al;03:Ce 2% se puede observar nuevamente la fase de a-Al,Ozy
adicionalmente las fases cristalinas del CeO;, picos indexados con Oy, de donde se puede
decir que al dopar la alumina con Ce, se confirmd la presencia de cerianita, como ha sido

reportado en otros estudios.(Garcia et al., 2001).

En el difractograma de Al;Os:Li 2%, esta presente la fase de a-Al;0s3, y ademds se muestra
que las posiciones de los principales picos de difraccidon son consistentes con una fase de
LiAlsOs, picos indexados con O, otros investigadores han obtenido fases similares de
aluminatos de litio, por ejemplo (Nascimento, Queiroz, & Mohallem, 2016)han obtenido la
fase cristalina de y-LiAlO; a 750°C, formandose a temperaturas mas bajas. A temperatura
850°C, se obtiene fase pura y-LiAlO, usando tres métodos de sintesis diferentes: proceso
de citrato, proceso Pechini y el proceso con ayuda de PVA. A 950°C, se obtuvo y-LiAIO;
puro por método de coprecipitacién y por método de citrato mediante sol-gel usando
nitratos de Li y Al, 4cido citrico e hidroxido de amonio (NH4OH). Otros autores prepararon

y-LiAlIO,, utilizando varias rutas de sintesis, donde se observaron presencia de materiales
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calcinados a temperaturas superiores a 1000°C en LiAlsOs. (Cheng et al., 2005)(Garcia et
al., 2001)(Mirjalili et al., 2011)(Mu, Hu, Chen, Wang, & Ju, 2012)(Nascimento et al.,
2016)(Wong-Ng et al., 2013)

De los difractogramas se puede concluir que se obtuvo satisfactoriamente la fase a-Al;0s3,
y que los materiales dopantes (Ce y Li) fueron incorporados satisfactoriamente en la
alumina, como se corroboro por la aparicion de los picos de difraccidn caracteristicos para

sus fases.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

A continuacidn, se muestran las graficas de Al(OH)s dopada con su respectivo analisis.

0
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Figura 12. Espectro FTIR bohemita de este trabajo (izquierda) y literatura (derecha)

(Bleta, Jaubert, Gressier, & Menu, 2011)

En la Figura 12 se muestra el espectro FTIR de AI(OH)s sintetizado en este trabajo
comparado con un espectro de la literatura, ambos en modo de absorbancia, como

podemos observar, el espectro de este trabajo coincide con el espectro de referencia, el
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cual es bohemita. Los modos de vibracién de la bohemita se encuentran en 3297, 3072,
1165, 1070 cm™?, ademas las bandas 3409 cm™y 1630 cm™ son los modos de vibracion de
estiramiento y flexion de agua adsorbida. De acuerdo con esto el gel de hidréxido de

aluminio sintetizado corresponde a bohemita.

En la Figura 13 se muestra nuevamente el espectro FTIR del Al(OH); sintetizado en este
trabajo, pero en modo transmisién, que es el que se usard en adelante para los demas

espectros.

120 T T T T T T T
—AI(OH),

100

80
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40

20
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm"1)

Figura 13. Espectro FTIR de Al(OH)3 de este trabajo en modo transmitancia

En la Figura 14 se presentan los espectros FTIR de Al(OH); dopado con Ce. Se observan
bandas similares a las obtenidas para el hidréxido de aluminio (Figura 13) indicando que
para estas muestras también se obtiene bohemita. Con la finalidad de hacer el andlisis del
efecto de la incorporacidn de Ce, en la Figura 15 se tiene un acercamiento a la regién de
1350 a 2200 cm’?, se aprecia que la banda presente en Al(OH)3 a 1380 cm™ se divide en
dos bandas en 1460 cm™y 1345 cm™ después de la adicidon de cerio, este comportamiento
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ha sido previamente observado en la literatura y se debe a la interaccion de los iones Ce*?
y nitrato (NOs’) con la bohemita.
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Figura 14. Espectro FTIR (a) Al(OH)s:Ce 0.5%; (b) Al(OH)s:Ce 1%; (c) Al(OH)s3:Ce 2%
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Figura 15. Espectro FTIR Al(OH)s:Ce

En la se presenta los espectros FTIR de Al(OH)s; modificada con litio, nuevamente las
bandas son similares a las bandas caracteristicas obtenidas para el hidréoxido de aluminio
sin modificar, indicando que la fase obtenida también es bohemita.
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(a) AI(OH)3:Li 0.5% (b) Al(OH)s:Li 1% (c) Al(OH)3:Li 2%
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Figura 16. Espectro FTIR (a) Al(OH)s:Li 0.5%; (b) AI(OH)s:Li 1%; (c) Al(OH)s:Li 2%

Con el fin de evaluar el efecto de la adicidn de litio, en la Figura 17, se muestra el espectro
de vibracion de la muestra AI(OH)s:Li al 2%, debido a que es el porcentaje mas
representativo. El espectro muestra tres bandas a 957 cm™, 760 cm™ y 532 cm, las cuales
son caracteristicas del carbonato de Litio (Li(COs3),). La banda 760 cm™ también puede
estar asociada con el hidréxido de Aluminio (Al(OH)3), como ha sido mostrado en otros

estudios (Ribeiro & Santina, 2001).
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Figura 17. Espectro FTIR Al(OH):Li
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Tanto para los espectros de Al(OH)s sin dopar y dopada con Ce y Li se puede observar una
banda amplia en la regién de 3050 cm™ a 1750 cmasociada con la presencia de agua y su
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interaccidon con amoniaco (NHs). La banda presente en todos los espectros alrededor de
1450 cmtaproximadamente estd asociada a la presencia de ién amonio (NHs*)(Max &
Chapados, 2013).
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Figura 18. Espectro FTIR Al;03

En la Figura 18 vemos el espectro de FTIR Al;Os. En la Figura 18 se observa una banda
amplia e intensa desde 3745 cm™ hasta 2732 cm™ y otra pequefia banda en 1635 cm
aproximadamente, caracteristicas del agua presente en la muestra y que estan asociadas

al movimiento de tensién O-H y flexidn H-O-H, respectivamente.

Las pequefias bandas en la region de 1160 cm™ corresponden con la banda de extension
de AlI=0 que pueden superponerse con la banda que corresponde a la flexién O-H de

hidroxidos, (Perera et al., 2015) nos ratifica esta informacion.

Las bandas en 780 y 630 cm™ estdn asociadas con las vibraciones de estiramiento Al-O (Li

et al,, 2013).

En la Figura 19 se muestran los espectros FTIR de Al,03 dopada con Ce, se observan las

mismas bandas caracteristicas que para la alimina sola.
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(a) Al203:Ce 0.5% (b) Al203:Ce 1% (c) Al203:Ce 2%
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Figura 19. Espectro FTIR (a) Al.03:Ce 0.5%; (b) Al203:Ce 1%; (c) Al.O3:Ce 2%

Con el fin de comparar las muestras, en la Figura 20 se observa una ampliaciéon de la
region del espectro FTIR para las muestras de alumina dopadas con cerio, a pesar de que
las bandas son similares, se encuentran diferencias en la region donde aparecen las
bandas de Al-O (500-1000 cm™). Hay un desplazamiento de la banda de 780 cm™ a
frecuencias mayores. Los grupos OH se estabilizan con Ce, posiblemente por eso se

observan cambios en la banda de 3500 cm™ con la adicidn de cerio.(Vazquez et al., 1997)
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Figura 20. Espectro FTIR Al;0s:Ce
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En la Figura 21 se observan los espectros FTIR de Al;03 con Li, nuevamente las bandas son

similares a las bandas obtenidas para la alimina.

(a) Al203:Li 0.5% (b) Al2O3:Li 1% (c) Al20s:Li 2%
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Figura 21. Espectro FTIR (a) Al,0s:Li 0.5%; (b) Al.Os:Li 1%; (c) Al>Os:Li 2%

La Figura 22 muestra una ampliacion a la muestra de alimina con un 2% de litio, se
observan las bandas caracteristicas de las fases de y-LiAIO2 (670 cm™ y 525 cm™)
atribuidas a las vibraciones de la red AlOs-LiOs e igualmente, muestra el estiramiento de
los tetraedros AlO4 y LiAlsOs (725 cm™, 610 cm™, 480 cm™y 440 cm™) atribuidos por las
vibraciones de Al-O y Li-O. (Ribeiro & Santina, 2001)
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Figura 22. Espectro FTIR Al;Os:Li
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Los resultados obtenidos de FTIR para las muestras de alimina dopada con cerio vy litio

estan de acuerdo con los resultados de DRX, donde se confirma la efectiva incorporacién

de estos en la matriz de Al,Os.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 23 se observan los termogramas de las muestras de Al(OH)s3 con los dopantes
Ce y Li al 2%. En la Figura 23, la linea sélida nos muestra la pérdida de peso de las
muestras, mientras que la linea punteada es la derivada respecto a la temperatura, la cual
nos indica las temperaturas en la que ocurren las pérdidas de peso.
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Figura 23. Termogramas TGA de Al(OH); y Al(OH); dopada

Se observa que los cambios en las tres muestras tienen el mismo proceso, primero se
observa una pérdida de peso a una temperatura de aproximadamente 150°C, que esta
relacionada con la humedad en las muestras. A una temperatura de 320°C hay otra
pérdida de masa relacionada con la remocién de agua durante la formacién de la fase
oxidada, y finalmente en 980°C se observa un aumento de peso, relacionado con la
formacién de la a-Al,Os. (Di Prinzio & Ng Lee, 2008)
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También se observa que la Al;03:Ce pierde menos peso a

temperatura.

medida que aumenta la
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5. CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y
TRABAJO FUTURO

Mediante este trabajo, después de probar varias rutas y alternativas de sintesis, se obtuvo
una ruta de sintesis Sol-Gel para hidroxido de aluminio tipo bohemita empleando cloruro
de aluminio, amoniaco y agua. También se pudo sinterizar exitosamente hidréxidos de
aluminio tipo bohemita dopados con cerio y litio empleando este mismo método. Para
todas las sintesis, se encontré que la velocidad de dosificacion del agua junto con el
momento de adicién del amoniaco, son parametros importantes para controlar la

formacién del gel.

El espectro de FTIR permitié concluir que el AI(OH)s sintetizado es tipo bohemita, el
material obtenido estd formado por particulas aglomeradas de morfologia laminar, por
TGA se encontré que el material pierde peso por eliminacién de agua y sufre una

oxidacion para transformarse en alimina.

Para las muestras de Al(OH)s dopadas Ce y Li, por FTIR se encontré que también son tipo
bohemita, y adicionalmente se confirmd la presencia de cerio y litio en estas por sus
bandas caracteristicas. Mediante SEM se encontré que la adicién de Ce o Li, afecta tanto
el tamano de las particulas como su morfologia, y por TGA se observé que el

comportamiento térmico es muy similar al del hidréxido de aluminio sin dopar.

Por difraccion de rayos X se encontro la presencia de la fase a-Al,O3 en todas las muestras
sintetizadas después del tratamiento de calcinacion, la fase mas caracteristica e
importante en los materiales dosimétricos, igualmente se observod la presencia de una

fase cerianita para las muestras modificadas con Ce y una fase aluminato de litio para las
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muestras modificadas con Li, corroborando la incorporaciéon de los dopantes en la
alimina. Mediante FTIR se confirmd la obtencién de alimina en todas las muestras al
igual que la presencia de los dopantes. Las imagenes SEM mostraron una disminucién en
el tamafio de particula y también se obtuvo un cambio en la morfologia después del

tratamiento térmico para todas las muestras.

Se observé en las imagenes SEM que la concentracién de dopante afecta la morfologia y
tamafio de las particulas de alimina obtenidas, hay un aumento del tamano de los
aglomerados con el aumento de la concentracidon de dopante. Las muestras de alumina
dopadas con Ce al 2% presentan aglomeraciones de pequefas particulas esféricas en su
superficie, mientras que en las dopadas con Li 2% presentan particulas irregulares en

forma de placas.

Para un trabajo futuro se recomienda realizar pruebas de dosimetria a los materiales
preparados en este trabajo y con estos resultados proponer otras concentraciones de los

dopantes, para de esta forma obtener un material adecuado para su uso en dosimetria.
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